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Description 

La pr£sente invention se rapporte a un procede de traitement antipollution et de la recuperation des 
metaux d'un catalyseur de raffinage a retat use, procede* dans lequel on r£cupere les metaux de la solution 
5 d'extraction et dans lequel on obtient a la fois un solide r^siduel et une phase aqueuse finale rejetables 
pour la protection de I'environnement. 

Dans les operations d'hydrotraitement ou d'hydroconversion d'une charge petroliere, le catalyseur 
utilise se couvre peu a peu des depots de carbone et d'au moins un metal contaminant choisi dans le 
groupe form^ par le vanadium, le nickel et le fer, provenant de la charge trait£e. 
10 Ces depots metalliques forment une croQte autour de la surface exterieure des grains de catalyseur et 
limitent done la diffusion des molecules d'hydrocarbures dans les pores du catalyseur. II s'ensuit une perte 
progressive d'activite catalytique qui peut etre totale lorsque tous les pores du catalyseur sont remplis 
desdits metaux. 

Les catalyseurs de depart renferment generalement un support mineral, au moins un metal actif choisi 
15 parmi les metaux du groupe VIII (notamment le nickel, le cobalt et le fer), du groupe VI (notamment le 
tungstene, le molybdene) et le vanadium. 

Par support mineral, on entend notamment les oxydes refractaires d'un metal choisi dans le groupe 
forme par raluminium, le silicium tels par exemple le trioxyde d'aluminium, le dioxyde d'aluminium ou leurs 
melanges. 

20 On entend par catalyseur use un catalyseur ne possedant plus de resistance mecanique suffisante et 
done non regenerate. Ceci est dO a Tun au moins des cas suivants : recyclages repetes du catalyseur 
regenere, conditions operatoires trop severes et/ou de trop tongue duree lors des operations anterieures de 
raffinage d'une charge petroliere. Le rejet en decharge terrestre d'un tel catalyseur contenant au moins un 
metal appartenant a I'ensemble forme par les groupes V, VI et VIII de la classification periodique des 

25 elements est desormais interdit pour la protection de I'environnement et plus particulierement des nappes 
phreatiques. 

Etat de la technique anterieure 

30 Dans le procede de traitement antipollution et de la recuperation des metaux de la presente invention, 
on utilise une base alcaline ou un carbonate alcalin en solution aqueuse pour extraire les metaux d'un 
catalyseur use, apres une calcination dudit catalyseur. 

On peut citer pour la comparaison les trois principaux procedes suivants dans lesquels I'extraction des 
metaux est egalement effectuee par une solution aqueuse de soude caustique ou de carbonate de sodium. 
35 Selon le procede de la recuperation des metaux decrit dans le brevet US-A 4.495.157, le catalyseur use 
est d'abord soumis a un traitement oxydant en presence d'une solution aqueuse de carbonate de sodium 
dans un appareillage type autoclave sous une pression d'oxygene de 5,5 a 17,2 bars et une temperature 
comprise entre 275 a 325 *C pendant une duree de quelques heures. Selon ce brevet la quantite de 
carbonate de sodium doit etre suffisante pour extraire les metaux choisis dans le groupe forme par le 
40 vanadium et le molybdene, et pour neutraliser I'anhydride sulfurique forme. 

La solution aqueuse basique resultante contient principalement du vanadate de sodium, du molybdate 
de sodium, du sulfate de sodium, de I'aluminate de sodium. Les metaux du groupe VIII tels le nickel et/ou 
le cobalt ne sont pas extraits. 

Selon ledit brevet US-A 4.495.157, le molybdene est d'abord recupere sous forme precipitee de 
45 disulfure de molybdene par bullage d'un courant gazeux de monosulfure d'hydrogene dans la solution 
apres rajustement a un pH acide voisin de zero par une solution aqueuse d'acide sulfurique, a une 
temperature de 80*C pendant 20 minutes. Le rendement de la precipitation peut atteindre 99%. 

Selon ce brevet, le vanadium est ensuite separe sous forme d'un gateau de couleur rouge repondant a 
la formule Na2HV G Oi7. La precipitation necessite un rajustement du filtrat precedent a un pH de I'ordre de 
so 2,5 et une addition de chlorate de sodium. Apres une trentaine de minutes de chauffage a rebullition, le 
rendement de la precipitation peut atteindre 99%. 

Selon ce brevet US-A-4.495.157, le solide residuel, separe de la solution d'extraction, est de nouveau 
soumis a un traitement oxydant avec une solution aqueuse concentree de soude caustique au moins egale 
a 20% poids, dans les conditions operatoires identiques a celles utilisees dans la premiere etape 
55 d'extraction des metaux. 

La dissolution maximale de I'alumine est de 95% et le residu solide final contient un melange en 
pourcentage poids de 7% en nickel, 8,3% en cobalt et 5% en aluminium pour le cas du traitement d'un 
catalyseur use contenant au depart en pourcentage poids de 4% de molybdene, 8% de vanadium, 1% de 
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cobalt, 2% de nickel, 10% d'huile, 10% de coke et 10% de soufre. 

Dans ledit brevet, aucun exemple n'est d6crit pour recupSrer raluminium soluble present dans le filtrat 
basique resultant. 

Pour sa mise en application, le proc^de dudit brevet pr^sente les principales difficultes suivantes : 

5 d'une part le traitement de la lixiviation des metaux doit etre effectue dans un appareillage sous pression, 
ce qui est moins ais£ h mettre en oeuvre qu'une technique operant & la pression atmosph£rique, surtout 
lorsqu'il s'agit de traiter un catalyseur h I'echelle industrielle; d'autre part, le degagement de quantites 
importantes de monosulfure d'hydrogene a I'etape de la precipitation du molybd&ne en disulfure de 
molybdene insoluble induit une pollution de I'atmosphere; enfin, Tutilisation de chlorate de sodium 

10 n£cessaire pour la precipitation de vanadium risque d'etre coGteuse. 

Selon le proc6d6 de la recuperation des metaux d^crit dans le brevet US-A 4.666.685, on peut obtenir 
une extraction selective d'au moins un metal choisi dans le groupe form6 par le vanadium et le molybdene 
en traitant directement un catalyseur use prealablement r£duit a I'etat de poudre fine par une solution 
aqueuse de soude caustique ou une solution aqueuse basique contenant un melange de soude caustique et 

75 d'aluminate de sodium, dans un appareillage type autoclave sous une pression d'oxygene de 10,3 a 41,4 
bars, k une temperature comprise entre 149°C et 260 •C, et une dur6e de reaction d'au moins 90 minutes. 

Selon ce brevet, I'anhydride sulfurique form6 est converti en sulfate de sodium ; de plus, le dioxyde de 
carbone doit etre continuellement 6vacu6 au cours de la reaction vers I'ext6rieur de telle sorte & £viter une 
surpression dudit gaz h tout instant dans I'autoclave, le catalyseur us£ mis a traiter n'£tant prealablement 

20 pas dehuiie. 

Pour un essai type decrit dans I'exemple 1 dudit brevet US-A 4.666.685, le traitement de 90 grammes 
d'un catalyseur d'hydrodSsulfuration a I'etat use contenant en pourcentage poids 14,6% d'huile, 4,1% de 
molybdfene, 7% de vanadium, 1,3% de nickel, 1,4% de cobalt, 6,3% de coke, 1,8% de sodium, 0,17% de 
calcium, 0,25% de silicium, 0,03% de chlore et complement d'aluminium et d'oxyg&ne avec 1000 millilitres 

25 d'une solution aqueuse de soude caustique, de concentration egale h 25 grammes par litre, a une 
temperature de 200 °C, sous une pression partielle d'oxyg&ne de 6,9 bars, une pression totale de 22,7 bars 
et une dur£e de reaction de 90 minutes, permet d'extraire en pourcentage poids 97% pour le molybdene et 
90% pour le vanadium; de plus la concentration d'aluminium dans la solution d'extraction est faible, 
seulement de 0,070 gramme par litre; d'autre part la totalite des metaux non extraits choisis dans le groupe 

30 forrn^ par le nickel et le cobalt reste concentree dans le solide r£siduel. 

Dans ce brevet US-A 4.466.685, aucun exemple n' est d€crit pour le traitement de la recuperation d'au 
moins un m£tal choisi dans le groupe forme par le vanadium et le molybdene de la solution d'extraction. 

On retrouve dans le procede dudit brevet les principales difficultes deja indiqu^es precedemment 
concernant le proc6d6 decrit dans le brevet US-A-4.495.195. 

35 Selon le proc6d6 de la recuperation des metaux decrit dans le brevet US-A 4.145.397, I'extraction d'au 
moins un m£tal choisi dans le groupe forme par le vanadium et le molybdene est effectuee en traitant un 
catalyseur us£ apr&s une calcination par de I'air a une temperature elev6e gen£ralement voisine de 850 * C 
et une solution aqueuse de soude caustique de concentration au moins £gale & 10% poids, g£neralement 
entre 15 et 30% poids, h une temperature comprise entre 60 et 80 *C, pendant quelques heures. 

40 Dans ce brevet, pour un essai type de traitement de 150 grammes d'un catalyseur use apres une 

calcination par de I'air & 850 *C et contenant en pourcentage poids 10,68% de vanadium, 5,49% de 
molybd&ne, 2,03% de cobalt, 1,94% de nickel, 35,48% d' aluminium avec une solution aqueuse de soude 
caustique & 15% poids, h. 60 °C pendant 3 heures, les taux d'extraction des m£taux sont respectivement en 
pourcentage poids de 84,99% pour le vanadium, 93,32% pour le molybdene, 0% pour le nickel, 0% pour le 

46 cobalt et 1,46% pour raluminium. 

Dans ledit brevet US-A 4.145.397, le filtrat basique de lixiviation est mis h refroidir & une temperature 
voisine de 5*C pour la precipitation du vanadium sous forme de cristaux de vanadate de sodium; de plus 
les taux de la precipitation des metaux sont en pourcentage poids de 82,75% pour le vanadium, 20,18% 
pour le molybd&ne et 0,03% pour raluminium; d'autre part, les cristaux s£par£s contiennent en pourcentage 

so poids 75,39% de vanadium et 8,22% de molybdfene. 

Aucune m^thode n'est decrite dans ledit brevet US-A 4.145.397, permettant une separation correcte du 
sel de molybdene restant soluble dans la solution; d'autre part, le solide r£siduel contenant encore une 
teneur globale 6lev6e en metaux non extraits, en pourcentage poids d'environ 15% en vanadium, 6,5 & 7% 
en molybdene et la totality des metaux du groupe VIII tels que le nickel et le cobalt non extraits ne pourrait 

55 sans doute pas etre rejet6 en decharge terrestre. 

Le document US-A-4,51 4,368 decrit un proc6d6 de traitement antipollution d'un catalyseur de raffinage 
h V&tiaX us£, ledit procede comportent une £tape de calcination h une temperature comprise entre 400 et 
600* C, puis une €tape de lixivation en presence d'une solution aqueuse contenant une base alcaline (NH* 
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OH) et un carbonate alcalin ((NhU^COa). 

Le traitement antipollution et de la recuperation des metaux d'un catalyseur de raffinage h Tetat use" 
selon la presente invention se distingue des trois process precite"s d£crits dans les brevets US-A 
4.145.397, US-A 4.466.685, US-A 4.495.157 et presente un intgret pour I'ensemble des avantages suivants : 
5 - Mise en oeuvre simplified, ne n^cessitant pas ['utilisation d'un appareillage sous pression 

- Extraction partielle et relativement elevee des metaux du groupe VIII (par exemple le nickel, le cobalt 
et le fer), ainsi que separation et recuperation totale et selective de ces metaux par rapport a ceux 
choisis dans le groupe forme notamment par le vanadium, le tungstene, le molybdene (et egalement 
I'aluminium du support du catalyseur) de la solution de lixiviation basique. 

io - Separation et recuperation totale et selective de I'aluminium par rapport aux metaux choisis dans le 
groupe forme par le vanadium et le molybdene de la solution de lixiviation basique. 

- Traitements economiques et h caractere non polluant des operations de separation et de precipitation 
des metaux contenus dans la solution de lixiviation basique. 

- Obtention finale d'un solide residuel dans le cas d'une extraction par de I'eau avant la lixiviation 
75 basique qui contient des quantites metalliques reduites et non lixiviables par de I'eau ; et dans le cas 

du traitement complet effectue selon les conditions prefe^es de I'invention, obtention d'une phase 
aqueuse finale ne contenant pratiquement que du chlorure de sodium ce qui permet par exemple son 
rejet en mer. 

(.'invention concerne un procede de traitement antipollution d'un catalyseur de raffinage d'une charge 
20 petroliere, lequel catalyseur, h support h base d'au moins une alumine a ete desactive et contient du 
carbone, au moins un metal du groupe VIII (notamment le nickel, le cobalt et le fer) et au moins un metal 
choisi dans le groupe forme par le vanadium et les metaux de groupe VI (notamment le molybdene et le 
tungstene); le procede etant caracterise en ce que 1) on calcine au cours d'une premiere etape ledit 
catalyseur en presence d'un gaz renfermant de I'oxygene moieculaire a une temperature ne depassant pas 
25 600 4 C 2) on soumet au cours d'une deuxieme etape a une lixiviation des metaux du catalyseur en 
presence d'une solution aqueuse contenant au moins un produit choisi dans le groupe forme par les bases 
alcalines et les carbonates alcalins, laquelle lixiviation permet I'obtention d'un precipite au solide contenant 
au moins un metal dudit groupe VIII notamment le nickel, le cobalt et le fer et d'un filtrat contenant de 
I'aluminium et au moins un metal choisi parmi le vanadium et les metaux du groupe VI notamment le 
30 vanadium et le molybdene. 

Au cours de la lixiviation la concentration dudit produit choisi dans le groupe forme par les bases 
alcalines et les carbonates alcalins est de preference comprise entre 0,1 gramme par litre et la saturation. 
Autour des deux etapes essentielles du procede se greffent des modes operatoires preferes ainsi qu'il est 
explique ci-dessous. 

35 

DESCRIPTION DE ^INVENTION 

Selon la presente invention, le procede de traitement antipollution et de la recuperation des metaux 
d'un catalyseur de raffinage h retat use comporte principalement deux processus h savoir un processus 
40 principal qui est un traitement de la de metal lation maximale de I'ensemble des metaux dudit catalyseur et 
un processus eventuel compiementaire comportant des traitements successifs des filtrats pour les recupe- 
rations separees des metaux extraits. 

Premier processus : Extraction des metaux du catalyseur use 

45 

Le traitement d'extraction des metaux d'un catalyseur use se fait selon les etapes suivantes, represen- 
tees dans le schema recapitulatif de la figure 1 . 

a) eventuellement le catalyseur use decharge d'une unite industrielle par une conduite (1) est d'abord 
soumis & un strippage (2) pour eiiminer I'huile adherente; ledit strippage se fait grace h I'un des produits 

so suivants : solvant aromatique (par exemple le toluene) un hydrocarbure sature (par exemple un gas-oil). 
Tout autre moyen connu est aussi envisageable. On procede ensuite dans la zone (3) h reiimination du 
solvant de strippage. 

b) le catalyseur strippe h retape a) est ensuite calcine en presence d'un gaz renfermant de I'oxygene 
moieculaire (par exemple par de I'air) dans une zone 4 pour eiiminer le carbone et transformer les 

55 sulfures metalliques en un melange constitue par les oxydes et les sulfates metalliques correspondants. 
La temperature de calcination ne doit pas depasser 600 9 C pour minimiser (au mieux eviter) une 
interaction forte des oxydes formes avec I'alumine du support du catalyseur, ce qui aurait pour 
consequence de limiter I'efficacite d'extraction des metaux par un traitement chimique ulterieur. Pour 
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une temperature exagerement 6lev6e (par exemple egale ou superieure k 800 °C) les fesultats indiqu^s 
dans le brevet US-A 4.145.397 prScite ont montre clairement que les taux de la d6m§tallation du 
catalyseur traife en pourcentage poids ne peuvent d£passer les valeurs maximales d'environ 85% pour 
le vanadium et 93% pour le molybdene, et que les metaux du groupe VIII (tels le nickel et le cobalt) ne 

5 sont pas extraits. Dans la pratique, on constate qu'une temperature de calcination comprise entre 450 et 
550 °C est preferable et de maniere encore plus pr£f£r£e une temperature voisine de 500 *C. Dans ces 
conditions, le carbone est pratiquement elimine et tout sulfure d'un metal choisi dans le groupe forme 
par le sulfure de nickel, le sulfure de cobalt et le sulfure de fer, et present dans le catalyseur, est 
transforme partiellement et de fagon relativement importante en sulfate correspondant, et done extracti- 

10 ble par de I'eau. 

c) le catalyseur calcine provenant de I'etape b) est de preference dans une zone (5) d'abord soumis k 
une extraction de tout sulfate nrfetallique par de I'eau permutee. La temperature d'extraction peut etre 
comprise entre 0°C et 100°C mais une temperature ambiante (15 k 25 *C) est suffisante pour extraire 
totalement la majeure partie de tout sulfate metallique tel que defini k I'etape precedents. On recupere 

15 ainsi un filtrat 1 dans la zone (6) et le solide restant 1 dans une zone (10). 

d) on a d^couvert que I'addition dans une zone (7) de base alcaline ou de carbonate alcalin (par 
exemple de la soude caustique ou du carbonate de sodium) dans le filtrat 1 provenant de I'etape c) k un 
pH basique de preference egal ou superieur k 10, suivie d'un chauffage par exemple k Ifebullition et 
pendant 15 & 30 minutes, permet de pnScipiter totalement et seiectivement tout metal choisi dans le 

20 groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer present en solution, tandis que tout metal choisi dans le 
groupe forme par le vanadium, le tungstene, le molybd&ne et ('aluminium et present en solution est 
transform^ en sel sodique correspondant et reste totalement soluble dans la solution du filtrat 2 recuper£ 
en zone (8). Dans ces conditions, la precipitation de tout metal choisi dans le groupe forrrfe par le nickel, 
le cobalt et le fer, et present en solution, est en pourcentage poids proche de 100% d'apr&s les r^sultats 

25 de dosage des nrfetaux dans les solutions apres precipitation. 

Tout produit pr£cipife tel que defini ci-dessus est k I'etat amorphe selon I'analyse par la methode de 
diffraction X. Les analyses par la methode infra-rouge semblent indiquer qu'il s'agit d'hydroxydes ou de 
carbonates metalliques. Les reactions de precipitation seraient done, par exemple pour le nickel : 

30 NiSO* + 2NaOH - Ni(OH) 2 I + Na2SCU 

ou NiSO* + Na 2 C0 3 — NiCOa I + Na 2 SC>4 

Dans le cas d'au moins deux precipites, tout precipife tel que defini ci-dessus et recupere dans la 
zone (9) se pr£sente sous la forme d'une poudre tres fine; la separation par filtration classique est 
35 possible, cependant il est preferable d'utiliser la technique de centrifugation lorsqu'il s'agit de quantites 
importantes. 

Comme le montre le schema r^actionnel de la figure 1. peut egalement extraire les oxydes 
metalliques du catalyseur calcine sans proceder n£cessairement k une extraction prealable des sulfates 
metalliques selon les etapes c) et d) d£crites ci-dessus. Dans ce cas on proc&de alors k une lixiviation 
40 directe du catalyseur calcine par une solution basique selon I'etape e) decrite ci-apr^s, le solide residuel 
contenant la totalife des metaux choisis dans le groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer pouvant 
etre avantageusement vendu k une entreprise miniere specialist dans le traitement de la recuperation 
desdits metaux au meme titre que les minerais naturels. 

e) une solution aqueuse par exemple de soude caustique ou de carbonate de sodium k une concentra- 
45 tion suffisante par exemple comprise entre 10 et 40% poids est ajoufee dans une zone (11) soit au filtrat 

2 de la zone (8) provenant de retape d), soit directement au catalyseur calcine provenant de la zone (4) 
de retape b) afin d'extraire tout oxyde d'un metal choisi dans le groupe forme par le vanadium, le 
tungst&ne et le molybdene et present dans le catalyseur, soit du solide restant 1 de la zone (1 0), soit du 
catalyseur calcine directement, soit de I'un ou de Tautre de ces produits. 

so Une solution aqueuse de soude caustique ou de carbonate de sodium de concentration generale- 

ment comprise entre 10 et 30% poids est suffisante pour obtenir en zone (12) des taux eieves 
d'extraction de tout metal choisi dans le groupe forme par le vanadium, le tungstene et le molybdene et 
present dans le catalyseur. Lorsqu'on utilise la soude caustique on utilise de preference une concentra- 
tion entre 15 et 30% poids; lorsqu'on utilise le carbonate de sodium on utilise de preference une 

55 concentration entre 25 et 35% poids. 

Dans une zone (16) on recup&re un filtrat 3 sur lequel on peut effectuer divers traitements ainsi qu'il 
sera explique ci-dessous avec I'aide du schema reactionnel de la figure 2. 
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La temperature de lixiviation basique est comprise entre la temperature ambiante (15 & 25 °C) et la 
temperature d'ebullition (100°C± 5°C), mais une temperature comprise entre 100 et 105° C permet 
cTobtenir une extraction maximale de ces metaux pour une duree ecourtee par exemple entre 1 et 3 
heures. 

5 f) Eventuellement le solide restant 2 accumule dans la zone (13) provenant de I'etape c) apres lixiviation 
basique en zone (12), dans le cas d'une extraction prealable par de I'eau en zone (5) (cas des etapes c) 
et d) incluses) peut §tre rejete en decharge terrestre sans risque de pollution des nappes phreatiques, 
apres un ultimo traitement de purification, qui peut etre Tun des traitements suivants : 

- lessivage dans une zone (14) par de I'eau chaude par exemple dans un appareillage de Sohxlet 
10 pendant au moins 48 heures, les metaux restants etant non extractives par de I'eau de pluie avec 

recuperation d'un solide residuel dans une zone (15). 

- traitement thermique k une temperature eievee (superieure k celle de la formation des aluminates 
metalliques refractaires) dans le cas possible du contact ulterieur avec de la pluie dite acide. 

75 Deuxifeme processus : traitements eventuels de la recuperation des metaux choisis dans le groupe forme 
par le vanadium, le tungstfene, le molybdene et I'aluminium des filtrats. 

Le schema recapitulatif des etapes successives de la separation desdits metaux est represente sur la 
figure 2. 

20 Les etapes a) & f) decrites ci-dessus et comportant eventuellement les etapes c) et d) ou retape f) sont 
compietees par Tune des successions d'etapes suivantes : g), h), i), j), k), I) ; h), i), j), k), I). 

g) Eventuellement le filtrat 3 de la zone (16) provenant de retape e) est d'abord mis a refroidir en zone 
(17) generalement k une temperature inferieure k la temperature ambiante, generalement k une 
temperature comprise entre -2°C et 25 °C, de manifere preferee k une temperature comprise entre la 

25 temperature correspondant k la limite superieure de congelation et 15°C, de maniere encore plus 
preferee k une temperature voisine de 0 ° C (0 • C ± 2 ° C), de fagon k obtenir une precipitation eievee et 
selective de vanadium recupere en zone (18) (precipite 2) sous forme de cristaux separables de 
vanadate de sodium. Le rendement maximum de la precipitation peut etre obtenu par un refroidissement 
prolonge par exemple au moins 22 heures a une temperature deO'C. 

30 Lorsque la lixiviation basique a ete faite avec une solution aqueuse de carbonate de sodium, la 

precipitation du vanadate de sodium s'effectue moins bien. II convient d'operer alors directement comme 
indique ci-dessous k retape h) et de ne pas proceder a retape g). 

h) Le filtrat 4 obtenu en zone (19) provenant de retape g) ou le filtrat 3 de la zone (16) provenant de 
retape e) est ensuite traite en zone (20) par un courant de dioxyde de carbone k une temperature 

35 comprise entre la temperature ambiante (15 a 25 °C) et la temperature d'ebullition (100°C ± 5°C) de 
preference & une temperature comprise entre 50 °C et 100°C pendant une duree par exemple de 1 a 3 
heures. Le debit horaire dudit gaz peut etre compris entre 0,1 et 100 litres par kilogramme de catalyseur 
traite. 

Les precipites blancs d'aluminium d'excellente filtrabilite sont identifies par la methode de diffraction 
40 X comme etant du trihydroxyde d'aluminium AI(OH)3, pour un filtrat provenant d'une lixiviation basique 
de soude caustique et un carbonate mixte d'aluminium et de sodium communement appeie dowsonite et 
repondant k la formule chimique NaAIC0 3 (OH) 2 dans le cas d'un filtrat provenant d'une lixiviation 
basique de carbonate de sodium, les deux precipites blancs sont obtenus pratiquement k V6tat pur (zone 
(21 ), precipite 3). 

45 On a decouvert que le dowsonite precipite peut etre convert! integralement en aluminate de sodium 

valorisable par un traitement thermique de decarbonatation et de deshydratation a une temperature au 
moins egale ou superieure k 400 °C, de preference k une temperature comprise entre 600 et 700 °C 
pour une duree ecourtee d'une heure environ. 

50 

Na AlCO^OH)^ *NaA10 2 + "CO^ + H 2 0 

55 Lorsqu'on effectue un traitement de la desalu mi nation d'une solution aqueuse de lixiviation par la 

soude caustique, il se forme en meme temps le carbonate de sodium selon les reactions : 

2NaAI02 + C0 2 + 3H 2 0-*2AI(OH) 3 + Na 2 C0 3 
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2NaOH + C0 2 — Na 2 C0 3 + H 2 0 (exces) 

Dans le cas crime lixiviaton basique par le carbonate de sodium, on procede & au moins un 
recyclage de la solution obtenue (filtrat 3 apr£s I'etape e)) en faisant au moins un ajout de carbonate de 
5 sodium et en r£utilisant la solution ainsi obtenue pour I'etape e), lequel recyclage se fait en outre avant 
de proceder & I'etape h). 

i) Le filtrat 5 de la zone (22) provenant de Tetape h) contient du carbonate de sodium soluble en exces 
forme k retape h) dans le cas de la lixiviation basique par une solution concentree de sonde caustique 
ou mis en solution k I'etape e) dans le cas de la lixiviation basique par une solution aqueuse concentree 

10 de carbonate de sodium. Le filtrat 5 est traite en zone (23) de fagon k obtenir du bicarbonate de sodium 
precipite peu soluble au cours de la presente etape. Mais pour le cas de ('utilisation d'une solution 
aqueuse concentree de carbonate de sodium k I'etape e) de la lixiviation, il est avantageusement 
economique de faire des ajouts de carbonate de sodium dans le filtrat 5 et d'utiliser la solution ainsi 
obtenue pour I'etape e) avant de proceder k la recuperation dudit sel sous forme de bicarbonate de 

15 sodium peu soluble k la fin du recyclage. 

Le filtrat 5 est done traits par un bullage de dioxyde de carbone a basse temperature, g£n£ralement 
k une temperature comprise entre la temperature correspondant k la limite superieure de congelation et 
la temperature ambiante, de preference entre 0 et 10 °C permettant ainsi d'obtenir en zone (24) du 
bicarbonate de sodium precipite peu soluble (precipite 4) selon la reaction bien connue : 

20 

Na2C0 3 + C0 2 + H 2 0^2HNaC0 3 ^ 

Le debit du dioxyde de carbone est compris entre 0,1 et 100 litres par heure et par kilogramme de 
cataiyseur traits. 

25 Le pr6cipit6 de bicarbonate de sodium obtenu a I'etat pur est un produit commercialement 

valorisable. 

j) le filtrat 6 de la zone (25) provenant de I'etape i) est d'abord neutralise en zone (26) par une solution 
aqueuse concentree d'acide chlorhydrique puis ramene de nouveau k un pH basique par exemple egal a 
10 avant de le mettre k reagir en zone (27) avec un sel soluble de calcium pour une precipitation 
30 quasiment totale et complete des metaux choisis dans le groupe forme par le vanadium, le tungsfene et 
le molybdene et presents en solution en un melange precipite des oxydes mixtes de calcium insolubles 
et on recolte ainsi un precipite 5 en zone (28). On donne ci-apr&s les reactions probablement mises en 
jeu dans le cas ou le sel de calcium est le chlorure de calcium, et dans le cas de la presence de 
vanadium et de molybd&ne : 

35 

Na2Co 3 (residuel) + H + +CI" - Na + Cr + H 2 0 + C0 2 " 
ions V et Mo + Na + + OH- — NaMoO* + NaV0 3 + H 2 0 
NaMoO* + Ca ++ + Cr- CaMOO^l + Na + + Cl~ 
NaV0 3 + Ca ++ + CI" - Ca/V^U + Na + + Cl" 

40 

Le sel soluble de calcium est I'un au moins des composes suivants : chlorure de calcium, nitrate de 
calcium. 

Le melange precipite de molybdate de calcium et de vanadate de calcium peut parfaitement servir 
dans I'industrie siderurgique. II est bien connu que Ton doit ajouter du dihydroxyde de calcium en 

45 melange avec I'un des constituants suivants : trioxyde de molybdene, pentoxyde de vanadium ou un 
melange de ces deux oxydes pour eviter la volatisation desdits oxydes aux temperatures tres eievees 
au-dessus du liquidus au cours de reiaboration des aciers speciaux. Une tendance plus recente consiste 
en une utilisation directe des oxydes mixtes de calcium et de molybd&ne ou de vanadium ou leurs 
melanges formes prealablement par un traitement thermique k une temperature eievee entre le 

50 dihydroxyde de calcium et les oxydes desdits metaux. 

Parmi les deux sels solubles de calcium, ('utilisation du chlorure de calcium est preferee, les ions 
nitrates etant considers comme polluants. 

k) Le filtrat 7 de la zone (29) provenant de retape j) apres reajustement en zone (30) du pH k une valeur 
acide, par exemple un pH egal k 3, est passe en zone (31) sur une resine complexante convenablement 
55 choisie pour obtenir une phase aqueuse finale exempte de metaux toxiques. On constate que les 
groupements cheiatants chimiques greffes sur un support polymerique les plus efficaces sont les 

* identifies par la methode d'analyse par diffraction X. 
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suivants : un oxime, une quinoleine ou leurs derives - une retention quasiment totale et complete des 
metaux r6siduels choisis dans le groupe form£ par le vanadium, le tungst&ne et le molybd&ne peut etre 
ainsi obtenue. 

I) la phase aqueuse acide provenant de I'etape k) est neutralisee en zone (32) par une solution aqueuse 
5 concentre de soude caustique a un pH egal h 7. Elle ne contient done finalement que du chlorure de 
sodium neutre. Une methode adequate consiste a rejeter en mer cette solution aqueuse. 

EXEMPLES 

w Le taux d'extraction des metaux en pourcentage poids est determine h partir des dosages des metaux 
du catalyseur avant et apr£s extractions des metaux par la methode de fluorescence X. II est calcule de la 
maniere suivante : 



15 



taux d'extraction = 



Qi - Qf 
Qi 



x 100 



20 Qi = quantity de mStal en gramme contenu dans le poids en gramme du catalyseur mis & traiter. 
Qf = quantity de m6tal en gramme contenu dans le poids du solide apres extraction. 

Le taux de la precipitation en pourcentage poids est determine a partir des dosages des metaux dans 
la solution avant et apr&s precipitation par la methode de plasma. II est calcule de la manifere suivante : 



25 



Qav — Oao 

taux de precipitation = ~ — — x 100 

Qav 



30 Qav = quantity de m£tal en gramme contenu dans le volume de solution mis h traiter. 

Qap = quantity de m£tal en gramme contenu dans le volume du filtrat apr&s separation du precipite. 
L'identification des pr6cipit6s est effectuee par la methode de diffraction X. 

Les exemples suivants servent h illustrer et a montrer les avantages de la mise en pratique du proced£ 
de la pr£sente invention. 

35 

Origine et caracteristiques du catalyseur 

On traite un catalyseur use ayant une granulomere comprise entre 500 et 1000 micrometres, retire 
d'un reacteur h lit fixe, servant h une operation industrielle d'hydrotraitement d'une charge lourde de p£trole 
40 k Koweit. 

Le catalyseur est d'abord d£huil£ par toute methode adequate de strippage. 

Le catalyseur d£huil£ possede les caracteristiques indiques dans le tableau 1 ci-dessous, colonne 1 . 



Tableau 1 



45 







1 Catalyseur use et dehuil£ 


2 catalyseur dehuile et calcine a 500 °C 




Nickel, % pds 


1,84 


2,47 




Vanadium, % pds 


7,51 


10,23 


50 


Cobalt, % pds 


1.27 


1,80 




Molybd&ne % pds 


4,03 


5,90 




Aluminium % pds 


20,01 


29,78 




Soufre % pds 


10,70 


1,82 




Carbone % pds 


26,00 


S 0,1 


55 


Volume poreux total (cm 3 /g) 


£ 0,10 


0,33 




Resistance m^canique ESH (MPa) 


n.d. 


£ 0,3 
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Exemple 1 

Deux calcinations du catalyseur use et d£huil6 ont ete effectives par de I'air a deux temperatures 
diff^rentes qui sont 500 °C (catalyseur A) et 850 °C (catalyseur B). La composition du catalyseur A est 
donn£e au tableau 1 colonne 2. Le catalyseur B n'est pas conforme h invention car il a ete calcine & une 
temperature trop elev£e. 

La temperature de calcination dans les deux cas est progressivement augmentee par paliers successifs 
de 100°C/h jusqu'& la temperature fix6e ou on laisse encore poursuivre {'operation de calcination pendant 3 
heures. 

Deux essais comparatifs d'extraction (etape c) du procede) des metaux de ces deux catalyseurs A et B 
ont ete effectues par de I'eau permutee a la temperature ambiante pendant 5 heures : quantite de chaque 
catalyseur mis & traiter : 300 grammes volume d'eau permutee : 1500 millilitres 

Les resultats sont indiques dans le tableau 2. 

Tableau 2 





Taux d'extraction des metaux (% poids) 


Ni 


Co 


V 


Mo 


Al 


Catalyseur A 


44,5 


50,5 


12,3 


22,0 


4,2 


Catalyseur B 


£ 0,1 


£ 0,1 


0,4 


0,3 


£ 0,1 



Bien que la lixiviation basique conforme a I'invention n'ait pas encore ete faite a ce stade, ces resultats 
montrent que les encore ete faite & ce stade, ces resultats montrent que les extractions des metaux du 
groupe VIII ne sont possibles et ne peuvent atteindre des taux relativement eieves que si la temperature de 
calcination du catalyseur dehuiie est nettement inferieure & celle correspondant h la decomposition des 
sulfates metalliques. 

Exemple 2 

On op&re sur le catalyseur A tel que traite h I'exemple 1. Cet exemple a pour but de montrer que Ton 
peut separer les metaux du groupe VIII (ici le nickel et le cobalt) de ceux choisis dans le groupe forme par 
le vanadium, le tungstene, le molybdene et Taluminium k partir du filtrat aqueux 1 du tableau 13 provenant 
de I'extraction aqueuse des sulfates metalliques du catalyseur A apres une calcination par de I'air, par 
reaction avec la soude caustique ou le carbonate de sodium selon retape 1 du procede de Tinvention : 
temperature de reaction : 90 • C 
Duree de reaction : 30 minutes 
pH apres ajout NaOH ou Na2C0 3 : 11 

Tableau 3 





Concentration (g/l) 


Ni 


Co 


V 


Mo 


Al 


Avant reaction* 


1,63 


1,35 


1,87 


1,93 


1,86 


Apr5s Reaction 


NaOH 


£ 1ppm 


0,025 


1,86 


1,94 


1,87 


Na2C03 


£ 1ppm 


0,016 


1,88 


1,94 


1,84 



* Filtrat 1 + eau de lavage du solide restant 1 



La precipitation du nickel est totale. Le taux de precipitation du cobalt est au moins egal ou superieur & 
98% poids. Les metaux choisis dans le groupe forme par le vanadium, le molybdfene et Taluminium restent 
pratiquement en solution. 
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Exemple 3 



10 



On op6re ici conform^ment aux etapes a) a e) du proceed. On effectue six essais en faisant reagir 
chaque fois un sixieme du solide restant 1 apres I'extraction du catalyseur A par de I'eau permutee selon 
I'essai de I'exemple 1 (4tape c)) et un sixfeme de filtrat basique apres precipitation du nickel et du cobalt 
selon I'essai de I'exemple 2 (etape d)), apres des additions supplementaires de soude caustique ou de 
carbonate de sodium selon l'£tape e) dans ledit filtrat k des concentrations variables pour extraire les 
oxydes des m£taux choisis dans le groupe forme par le vanadium, le molybdene et I'aluminium dudit solide 
en sels de sodium solubles. 

Les conditions op^ratoires specifiques de I'etape e) sont les suivantes : 

temperature de reaction : « 100'C (ebullition) 

dur6e de reaction : 2 heures 
concentration de soude caustique ou carbonate de sodium : voir tableau 4. 



75 



Tableau 4 



20 



25 



Essai 


Concentration (% pds) 


Taux d'extraction (% poids) 


NaOH 


Na2CO 3 10H 2 O 


Ni 


Co 


V 


Mo 


Al 


E1 


5 




0 


0 


73,6 


83,9 


6,7 


E2 


20 




0 


0 


90,1 


94,9 


24,9 


E3 


30 




0 


0 


92,8 


97,4 


38,5 


E4 




5 


0 


0 


47,8 


68,5 


1,5 


E5 




20 


0 


0 


57,2 


81 ,0 


2,6 


E6 




30 


0 


0 


75,2 


85,7 


4,9 



30 



35 



Les r^sultats montrent qu'une concentration de soude caustique entre 20 et 25% poids environ est 
suffisante pour obtenir les taux 6lev6s d'extraction de vanadium et de molybd&ne, se rapprochant des 
valeurs maximales. Pour le cas de traitement avec une solution aqueuse de carbonate de sodium 
d£cahydrat6, il est avantageux de se limiter a une concentration entre 25 et 30% pour une extraction 
6conomique desdits m6taux. 

Exemple 4 



40 



On effectue une lixiviation basique en faisant reagir directement deux catalyseurs calcines par de I'air k 
500 *C (catalyseur A) et & 850 °C (catalyseur B) dans les conditions operatoires decrites au debut de 
I'exemple 1 avec une solution aqueuse de soude caustique ou de carbonate de sodium, autrement dit non 
prec666e d'une extraction aqueuse des sulfates m^talliques, ce pour une comparaison des taux d'extraction 
des m6taux. 

Les conditions operatoires de la lixiviation basique sont identiques & celles indiquees dans I'exemple 3. 
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Tableau 5 



ESSAI 


Concentration (% poids) 


Taux d'extraction (% poids) 


CATALYSEUR 


NaOH 


Na 2 Co 3 10H 2 O 


Ni 


Co 


V 


Mo 


Al 


E'1 


5 




£ 0,1 


£ 0,1 


70,9 


77,8 


19,1 


A 


0 


0 


46,8 


74,2 


£ 0,6 


B 


E'2 


15 




0 


0 


79,8 


90,1 


26,1 


A 


0 


0 


52,5 


78,3 


S 0,6 


B 


E'3 


30 




0 


0 


89,7 


94,7 


40,2 


A 


0 


0 


70,6 


89,5 


£ 0,6 


B 


E'4 




5 


£ 0,1 


£ 0,1 


50,3 


74,1 


1,8 


A 


0 


0 


42,0 


68,5 


£ 0,1 


B 


E'5 




15 


£ 0,1 


£ 0,1 


58,9 


83,5 


3,5 


A 


0 


0 


46,9 


74,3 


£ 0,1 


B 


E'6 




30 


0 


0 


74,7 


89,0 


3,7 


A 


0 


0 


65,1 


75,9 


£ 0,1 


B 



10 



15 



20 



25 



30 



Les r£sultats du tableau 5 montrent qu'une calcination du catalyseur dehuile par de I'air & une 
temperature elev^e (en Poccurence & 850 °C) conduit a des taux d'extraction de vanadium et de 
molybd&ne nettement inferieurs a ceux obtenus avec un catalyseur dont la temperature de calcination est 
limitee k une valeur £gale & 500° C. 

D'autre part, ces resultats montrent 6galement que Ton peut extraire les metaux precites a des taux 
6lev6s directement & partir d'un catalyseur calcin6 k 500 °C sans proc6der & une lixiviation prealable des 
sulfates mgtalliques par de Teau. 



40 



45 



50 



Exemple 5 



35 



On refroidit (€tape g)) 200 millilitres de chaque solution basique (filtrat 3) provenant des essais 
d'extraction des metaux selon Texemple 3 pour precipiter le vanadate de sodium en cristaux s^parables 
des sels sodiques de molybdene et d'aluminium restants solubles dans la solution. 



55 
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Tableau 6 



Essai 


solution basique 

nrn\/on9nt Hoc occsic 
piUVtHldlll Udo Uoodlo 

de Texemple 3 


Taux de precipitation (% poids) 


V 


Mo 


Al 


Pi 


E, 


£ 0,2 


0 


2,2 


P 2 


E 2 


86,6 (1) 


0 


0 


P 3 


E 3 


89,9 


0 


0 


P+ 


E* 


0 


0 


£ 99,0 


Ps 


E 5 


£ 0,5 


0 


k 99,0 


Pe 


Eg 


£ 1,0 


0 


£ 99,0 






24 heures -0 • C 



(1) Identification par diffraction X : melange de vanadate de sodium : NaaVO*, 12H 2 0" + NaV03, 
20 xH 2 0 + Na6V 2 0 7 , 14H 2 0 + Na4V 2 0 7 , xH 2 0 (*: espece prSdominante). 

R£sultats des dosages des m^taux des cristaux apr&s recristallisation par, fluorescence X, en 
pourcentage poids : 

Vanadium = 15,98%; Molybdene = 0%; Aluminium = 0,1% 



Pour obtenir une precipitation elevee et se rapprochant ce la valeur maximale, Pextraction des metaux 
du catalyseur & I'gtape pr£c6dente doit etre effectuee avec une concentration de soude caustique au moins 
£gale h 20% poids. On constate par contre que dans le cas des solutions basiques provenant du traitement 
du catalyseur avec une solution aqueuse de carbonate de sodium, la precipitation du vanadate de sodium 
est pratiquement nulle. 

Exemple 6 



On proc&de & une d£salumination des filtrats provenant des essais P1 & P3 de I'exemple 4 par un 
bullage de dioxyde de carbone dans lesdits filtrats (6tape h)), a une temperature d'6bullition (environ 
102°C) et un d£bit horaire dudit gaz 6ga\e k 60 litres pendant 1 heure et par kilogramme de catalyseur 
traits. 
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La d£salumination par Taction du gaz carbonique est done une methods tres efficace. La precipitation 
et la puret£ des pr6cipit£s d'aluminium sont pratiquement £gales & 100% 

50 

Exemple 7 

Cet exemple a pour but de montrer que le filtrat 5 provenant de l'op£ration de la d^salumination peut 
etre recycle moyennant des ajouts de carbonate de sodium consomme & T6tape de lixiviation de vanadium 
55 et de molybd&ne tors de la lixiviation par une solution aqueuse de carbonate de sodium h I'etape e). 

Les conditions exp£rimentales sont les suivantes : 
75,7 grammes du solide restant 1 aprfes une extraction aqueuse de 100 grammes du catalyseur A calcine h 
500 • C, 
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Solution de lixiviation : 
Traitement de la lixiviation : 



Na2C03, 10H 2 O = 150 grammes + 500 millilitres d'eau permutee, 
temperature d'Sbullition (~ 102°C) duree de reaction = 3 heures. 





Tableau 


8 






Solution de | 
lixiviation 1 


Ajout Na CO. , 
* ^ 
10H Droduit 


| Volume d 1 eau | 
laloutS dans fil— 1 




(filtrat | 


chimique en 


1 trat avant | 


| ESSAI | 1 




grammes 


| recyclage (ml) | 


| E^ | l£re lixiviation 


S 1 = 415 ml| 


61,26 


1 95 | 


| E2 | ler recyclage 


| S 2 = 423 ml 


59,55 


1 77 | 


| E 3 |2£ recyclage S 2 


| s 3 = 444 ml 







La quantite d' ajout de carbonate de sodium decahydrate 
dans le filtrat r§cuper§ pour le reajustement a la concentration 
initiale avant recyclage est determinee a partir des consommations 
th€oriques necessaires a la formation des sels sodiques de vanadium et 
de molybddne en tenant compte des taux d' extraction desdits metaux et 
de leurs teneurs dams le solide restant 1 apr&s 1 1 extraction aqueuse : 



V 2°5 + Na 2 C0 3 
Mo0 3 + Na 2 C0 3 



^2NaV0 3 + C0 2 
^Na 2 Mo0 4 + CO 
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Tableau 9 





M<§taux (% pds -FX) 


Perte 

rUI lUtJl cUt? 

(% pds) 


Taux d'extraction % 
poids 


Ni 


V 


Mo 


Al 


Ni 


Mo 


V 


HMC 841 d£huil£ et calcinS 


599 


12,86 


5,32 


29,03 










HMC 841 calcin£ apr&s extraction aqueuse 


4 P 41 


12,79 


3,97 


28,77 


24,25 


44,25 


43,42 


24,63 


1&re lixiviation (Ei ) 


6,18 


3,57 


0,43 


37,9 


15,70 


0 


90,93 


76,47 


1 er recyclage (E2) 


6,70 


3,82 


0,32 


39,9 


24,80 


0 


93,95 


77,56 


2fe recyclage (E3) 


6,77 


3,12 


0,28 


39,9 


20,90 


0 


94,46 


80,69 



Ces r£sultats montrent qu'il est possible et avantageux de recycler plusieurs fois de suite la solution 
basique de lixiviation dans les operations successives par passe pour le traitement industriel d'une 
campagne de plusieurs tonnes de catalyseur d'hydrotraitement h I'etat use lors de I'utilisation d'une solution 
20 aqueuse de carbonate de sodium pour ladite lixiviation. 

Exemple 8 

On traite 50 millilitres des filtrats provenant des essais P2 de Pexemple 5 et P5 de Texemple 4 par un 
25 bullage de dioxyde de carbone avec un d£bit de 60 litres par heure et par kilogramme de catalyseur traite 
mais h une temperature fixee 3gale h 0*C pendant 3 heures pour transformer le carbonate de sodium en 
bicarbonate de sodium peu soluble (etape i) du procede). 
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Tableau 10 



5 


|Filtrat 


|Traitement 


| Quantity HC1 (l) 


|Taux de preci- | 






| provenairt 


|co 2 - 0°C 


|utilis£e (mole) 


Ipitation (% pds) | 


ESSAI | 




|des essais 










10 


|P 2 de 

| 1 1 exemple 

1 5 


| Avant 


| 0 , 0434 


; 

I 72,81 | 


Bl 1 


15 




| Apres 


| 0,0118 


1 (2)1 
| (Precipite P 2 5) | 




20 


|P C de 

o 

| 1 1 exemple 
1 4 


| Avant 


| 0 , 0205 


1 48 , 78 | 


B2 


25 




| Apres 

i 


| 0,0105 







30 (1) Reaction de dosage utilisee : Na 2 C0 3 + 2 HC1 — *2 NaCl + C0 2 + H 2 0 
(2) R£sultats de 1 1 analyse du precipite par diffraction X : m€lange de 
HNaC0 3 (espece predominante) + HNa 3 (C0 3 ) 2t 2H 2° + Na 2 C0 3> xH 2 0 
35 (petite proportion). 

Le taux de la precipitation nettement infgrieur dans le cas du filtrat 5 (essai B2) est dQ sans doute & la 
limite de solubilite du bicarbonate de sodium dans I'eau qui est de 7 grammes pour 100 millilitres a 25 °C 
40 selon le HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS 64 th EDITION 1983-1984. 

Exemple 9 

Cet exemple a pour but de montrer que Ton peut precipiter quantitativement les sels sodiques de 
45 vanadium et de molybd&ne restants solubles dans le filtrat 6 provenant de la bicarbonatation. 

On fait r€agir le filtrat 6 provenant de Pessai B1 de I'exemple 6 avec du chlorure de calcium en solution 
aqueuse concentre apr&s r£ajustements successifs dudit filtrat d'abord k un pH 6ga\ k 3 puis a un pH €gal 
& 10 par Pacide chlorhydrique puis par la soude caustique en solution aqueuse concentre : 
temperature de reaction = 25 • C 
so dur£e de reaction = 1 heure 
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Tableau 11 



5 




uonccntr&tion lg/J- J | laux ue precipi tanwi 
| | (% poids) 


10 




| V | Mo | 




|Avant precipitation 
I 


| 1,74 | 7 t 57 | V > 99,48 


15 


|Apr£s precipitation 

i 


| £10 ppm| 0,11 | Mo = 98,55 


20 


RSsultats d'anal 
CaM00*+Ca ? V 4 0 17 


.yse du melange pr£cipite par diffraction X 
* + Ca 2 V 2°7 



* espdces prfidominantes ♦ 



25 La precipitation par les ions de calcium s'avere done etre une methode economique et tres efficace 
pour la recuperation des sels sodiques solubles de vanadium et de molybd&ne. La solution aqueuse de 
chlorure de calcium utilises comme reactif de precipitation peut etre obtenue de fagon economique par 
reaction entre la chaux et I'acide chlorhydrique. 

ao Exemple 10 

On illustre par cet exemple que les metaux r£siduels choisis dans le groupe forme par le vanadium et 
le molybd&ne restants solubles dans le filtrat apr£s la precipitation desdits metaux par le chlorure de 
calcium peuvent etre capt£s sur une resine complexante convenablement choisie. On fait circuler en 
35 continu ledit filtrat apres rajustement du pH & 3 par une solution aqueuse concentree d'acide chlorhydrique, 
& travers une colonne contenant la resine DUOLITE ES 346 : 
Temperature : 25 • C 
Debit de pompage : 5 litres/heure 
Volume du filtrat : 300 millilitres 
40 Resine Duolite ES 346 : 50 grammes " 
Dur6e : 3 heures. 



Tableau 12 





Concentration (mg/l) 


V 


Mo 


solution avant passage sur resine 


£ 10 


105-110 


solution apres passage sur resine 


S 2 


S 2 



Apres neutralisation & un pH £gal a 7 par une solution aqueuse de soude caustique, la phase aqueuse 
finale exempte de metaux toxiques et ne contenant que du chlorure de sodium neutre peut etre rejetee 
sans risque de pollution, par exemple en mer. 

55 

* La resine £tant pr£alablement conditionnee avec une solution aqueuse dilute d'acide chlorhydrique jusqu'a 
un pH constant et 6gal h 3. 
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Revendications 

1- Procede de traitement antipollution d'un catalyseur de raffinage d'une charge petroliere, lequel 
catalyseur, a support & base d'au moins une alumine a ete desactive et contient du carbone, au moins 
5 un metal du groupe VIII (notamment le nickel, le cobalt et le fer) et au moins un metal choisi dans le 

groupe forme par la vanadium et les metaux du groupe VI (notamment le molybd&ne et le tungstene) ; 
le procede etant tel que : 

1) on calcine au cours d'une premiere etape ledit catalyseur en presence d'un gaz renfermant de 
Toxygene moldculaire & une temperature ne d£passant pas 600* C ; 

10 et caracterise en ce que : 

2) on soumet au cours d'une deuxieme etape & une lixiviation des metaux du catalyseur en 
presence d'une solution aqueuse contenant de la soude caustique ou bien du carbonate de sodium 
a une concentration comprise entre 0,1 gramme et la saturation a une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et la temperature d'ebullition, ladite lixiviation permettant d'obtenir un filtrat 2 

is contenant de Taluminium et au moins un metal choisi dans le groupe forme par le vanadium et les 

metaux du groupe VI et un solide 1 contenant au moins ledit metal du groupe VIII. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel, 

a) on soumet le catalyseur use, prealablement aux dites deux etapes, a une strippage par solvant 
20 pour eliminer Thuile adherente, 

b) on soumet le catalyseur strippe a Toperation de ladite premiere etape, avant de proc6der 
ulterieurement & ladite deuxieme etape. 

3. Procede selon la revendication 2 dans lequel k Tissue de I'etape a) et de retape b) on effectue 

25 c) une extraction a Teau permutee du catalyseur calcine obtenu a I'etape b) de la majeure partie des 

sulfates metalliques (solide restant 1 ). 

d) on ajoute au filtrat 1 obtenu en c) une base caustique ou un carbonate alcalin a un pH compris 
entre 10 et 11 avec chauffage ulterieur pour precipiter les metaux du groupe VIII tels que nickel, 
cobalt et fer et transformer les sels sodiques solubles dans le filtrat 2 des metaux choisis dans le 

30 groupe forme par les metaux du groupe VI et le vanadium, 

e) on effectue ladite deuxieme etape, etape de lixiviation definie a la revendication 1 , sur ledit filtrat 
2 provenant de d) avec extraction subsequente des oxydes des metaux choisis dans le groupe 
forme par le vanadium, le molybd&ne et le tungstene, I'extraction etant realisee eventuellement 
egalement sur ledit solide restant 1 obtenu & I'etape c) avec obtention d'une part d'un solide restant 

35 2 et d'un filtrat 3. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que Tissue de I'etape de lixiviation le solide est 
soumis dans une etape f) k un ultimo traitement de purification, qui est Tun au moins des traitements 
suivants : 

40 - lessivage par de Teau chaude 

- traitement thermique k une temperature superieure a la temperature de formation des aluminates 
metalliques refractaires. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 & 4 caracterise en ce que & Tissue de I'etape de lixiviation 
45 lorsque celle-ci est effectuee en presence de soude caustique on traite le filtrat 3 de ladite lixiviation 

selon les etapes suivantes dans le cas ou au moins un metal choisi dans le groupe forme par le 
vanadium, le tungstene et le molybd&ne est present : 

g) ledit filtrat de la solution de lixiviation est refroidi k une temperature comprise generalement entre 

-2 • C et 25 • C avec precipitation de vanadium. 
50 h) la solution (filtrat 4) obtenue & I'etape g) est desaluminee par Taction du dioxyde de carbone 

gazeux & une temperature comprise generalement entre 25 °C et la temperature d'ebullition avec un 

debit dudit gaz compris entre 0,1 et 100 litres par heure et par kilogramme de catalyseur traite, 

engendrant du carbonate de sodium. 

i) le carbonate de sodium provenant au moins des operations suivantes : 
55 - utilisation & I'etape e) de la revendication 4 (ou etape 2 de la revendication 1) 

- formation en exces & I'etape h) 
et soluble dans la solution obtenue & I'etape h), est precipite en bicarbonate de sodium peu soluble 
par Taction du dioxyde de carbone gazeux k une temperature comprise entre la temperature limite 
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sup^rieure de congelation et la temperature ambiante, avec un d£bit dudit gaz compris entre 0,1 et 
100 litres par heure et par kilogramme de catalyseur traite. 

j) les sels sodiques solubles de tout m£tal choisi dans le groupe forme par le vanadium, le 
tungst&ne et le molybdene, et present en solution, sont precipes par reaction avec un sel soluble 
5 de calcium & partir du filtrat de ladite lixiviation. 

6. Proc6d6 seion Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce que & Tissue de Tetape de lixiviation 
lorsque celle-ci est effectu£e en presence du carbonate de sodium on traite le filtrat 3 de ladite 
lixiviation selon les Stapes suivantes, dans le cas ou au moins un mgtal choisi dans le groupe form6 

10 par le vanadium, le tungst&ne et le molybdene est present : 

g) la solution (filtrat 3) obtenue & l'6tape e) est desalumin£e par Taction du dioxyde de carbone 
gazeux St une temperature comprise g£n£ralement entre 25 °C et la temperature d'ebullition avec un 
d6bit dudit gaz compris entre 0,1 et 100 litres par heure et par kilogramme de catalyseur traite, 
engendrant le carbonate de sodium. 

15 h) le carbonate de sodium, provenant au moins de Tune des operations suivantes : 

- utilisation & Tetape e) de la revendication 4 (ou £tape 2 de la revendication 1), 

- formation en exces & T£tape h) 

et soluble dans la solution obtenue & T6tape h), est precipitS en bicarbonate de sodium peu soluble 
par Taction du dioxyde de carbone gazeux a une temperature comprise entre la temperature limite 
20 superieure de congelation et la temperature ambiante avec un debit dudit gaz compris entre 0,1 et 

100 litres par heure et par kilogramme de catalyseur traits. 

i) les sels sodiques solubles de tout m£tal choisi dans le groupe form£ par le vanadium, le 
tungst&ne et le molybdene, et present on solution, sont pr€cipites par reaction avec un sel soluble 
de calcium & partir du filtrat de ladite lixiviation. 

25 

7. Proc£d§ selon la revendication 6 caracterise en ce que on proc&de & au moins un recyclage de la 
solution obtenue (filtrat 3) apr&s T6tape e) en faisant au moins un ajout de carbonate de sodium et en 
r^utilisant la solution ainsi obtenue pour T6tape e), lequel recyclage se fait en outre avant de proc£der 
a Tetape g). 

30 

8. Proc£d£ selon Tune des revendications 5 & 7 caracterise en ce que la solution obtenue a Tetape j) de 
la revendication 5 ou & T€tape i) de la revendication 6 est passee sur une resine complexante. 

9. Proc£d£ selon la revendication 8 caracterise en ce que la resine complexante comporte au moins une 
35 des fonctions choisies dans le groupe constituS par Toxime, la quinol£ine, les d6riv6s de Toxime et les 

66r\v6s de la quinol^ine. 

10. Proc£d€ selon Tune des revendications 5 a 9 caract€ris£ en ce que le sel de calcium utilise & Tetape j) 
de la revendication 5 ou & Tetape i) de la revendication 6 est choisi dans le groupe form6 par le 

40 chlorure de calcium et le nitrate de calcium. 

Claims 

1. Process of anti-pollution treatment of a catalyst for refining a petroleum charge, wherein the catalyst 
45 has a carrier based on at least one alumina, has been deactivated and contains carbon, at least one 

metal from group VIII (particularly nickel, cobalt and iron) and at least one metal selected from the 
group formed by vanadium and group VI metals (particularly molybdenum and tungsten), the process 
being such that 

1) in a first stage the catalyst is calcined in the presence of a gas containing molecular oxygen at a 
so temperature not exceeding 600* C, 

and the process being characterised in that 

2) in a second stage metals in the catalyst are subjected to lixiviation in the presence of an aqueous 
solution containing caustic soda or sodium carbonate and at a temperature comprised between 
ambient temperature and boiling temperature, the concentration of said solution being comprised 

55 between 0,1 gram per litre and saturation, said filtrate 2 containing aluminium and at least one metal 

selected from vanadium and group VI metals, and a solid 1 which contains at least one metal 
selected from group VIII metal. 
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Process according to claim 1 , wherein : 

a) before the said two stages the exhausted catalyst Is subjected to stripping by a solvent to 
eliminate the oil adhering to it, 

b) the stripped catalyst is subjected to said first stage operation before subsequently proceeding to 
said second stage. 

Process according to claim 2, wherein stage a) and stage b) are followed by the following steps, 

c) extracting most of the metal sulphates (residual solid 1) from the calcined catalyst obtained in 
stage b) with softened water, 

d) adding a caustic base of an alkali metal carbonate with a pH from 10 to 11 to filtrate 1 obtained at 
stage c), with subsequent heating to precipitate the group VIII metals such as nickel, cobalt and iron, 
and to convert those sodium salts of metals selected from the group formed by group VI metals and 
vanadium which are soluble in the filtrate 2, 

e) carrying out said second stage, the lixiviation stage defined in claim 1, on said filtrate 2 from 
stage d), with subsequent extraction of the metal oxides selected from the group formed by 
vanadium, molybdenum and tungsten, the extraction process possibly also being applied to said 
residual solid 1 obtained at stage c), to give a residual solid 2 and a filtrate 3. 

Process of claim 3, characterised in that after the lixiviation stage the solid is subjected at a stage f) to 
a subsequent purification treatment, which is at least one of the following treatments : 

- leaching with hot water 

- heat treatment at a temperature above that at which the refractory metal aluminates are formed. 

The method of any of claims 1 to 4, characterised in that after the lixiviation stage, when this is carried 
out in the presence of caustic soda, the filtrate 3 from said lixiviation is treated in the following stages, 
in cases where at least one metal selected from the group formed by vanadium, tungsten and 
molybdenum is present : 

g) said filtrate from the lixiviation solution is cooled to a temperature generally from -2 • C to 25 ° C 
with precipitation of vanadium, 

h) the solution (filtrate 4) obtained in stage g) is dealuminated by the action of carbon dioxide gas at 
a temperature generally from 25 • C to boiling temperature, with the gas flowing through at from 0,1 
to 100 litres per hour per kilogram of catalyst treated, to produce sodium carbonate, 

i) the sodium carbonate which emanates at least from the following operations : 

- use at stage e) of claim 4 (or stage 2 of claim 1 ) 
• formation in excess at stage h) 

and which is soluble in the solution obtained at stage h), is precipitated to give hardly soluble 
sodium bicarbonate by the action of carbon dioxide gas, at a temperature from the upper limit of 
freezing to ambient temperature, the throughput of said gas being from 0,1 to 100 litres per hour per 
kilogram of catalyst treated. 

j) the soluble sodium salts of any metal chosen from the group formed by vanadium, tungsten and 
molybdenum which is present in solution are precipitated by reaction with a soluble calcium salt 
from the filtrate from said lixiviation. 

The method of any of claims 1 to 5, characterised in that after the lixiviation stage when this is carried 
out in the presence of sodium carbonate, the filtrate 3 from said lixiviation is treated in the following 
stages, in cases where at least one metal selected from the group formed by vanadium, tungsten, and 
molybdenum is present : 

g) the solution (filtrate 3) obtained at stage 3 is dealuminated by the action of carbon dioxide gas at 
a temperature generally from 25 • C to boiling temperature, the flow rate of said gas being from 0,1 
to 100 litres per hour per kilogram of catalyst treated, producing sodium carbonate. 

h) the sodium carbonate, which emanates at least from one of the following operations : 

- use at stage e) of claim 4 (or stage 2 of claim 1 ) 

- formation in excess at stage h) and which is soluble in the solution obtained at stage h), is 
precipitated to form hardly soluble sodium bicarbonate by the action of carbon dioxide gas at a 
temperature from the upper limit of freezing to ambient temperature, the flow rate of the gas 
being from 0,1 to 100 litres per hour per kilogram of catalyst treated. 

i) the soluble sodium salts of any metal chosen from the group formed by vanadium, tungsten and 
molybdenum which is present in solution are precipitated by reaction with a soluble calcium salt 
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from the filtrate from said lixiviation. 

7. Process according to claim 6, characterised in that the solution obtained (filtrate 3) is recycled at least 
once after stage e) by making at least one addition of sodium carbonate and by re-using the resultant 

s solution for stage e), this recycling also being carried out before proceeding to stage g). 

8. Process according to any one of claims 5 to 7, characterised in that the solution obtained at stage j) of 
claim 5 or stage i) of claim 6 is passed through a complexing resin. 

io 9. The method of claim 8, characterised in that the complexing resin comprises at least one of the 
functions selected from the group formed by oxime, quinoline, oxime derivatives and quinoline 
derivatives. 

10. The method of any of claims 5 to 9, characterised in that the calcium salt used at stage j) of claim 5 or 
75 stage i) of claim 6 is selected from the group formed by calcium chloride and calcium nitrate. 

PatentansprUche 

1. Behandlungsverfahren gegen Verschmutzung eines Raffinationskatalysators einer Erdolbeschickung, 
20 wobei der Katalysator mit einem Trager auf Basis wenigstens eines Aluminiumoxides desaktiviert wurde 

und Kohlenstoff, wenigstens ein Metall der Gruppe VIII (insbesondere Nickel, Kobalt und Eisen) und 
wenigstens ein Metall, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Vanadium und den Metallen der 
Gruppe VI (insbesondere Molybdan und Wolfram) besteht, enthalt; wobei das Verfahren derart ist, dafi: 

1) man im Verlauf eines ersten Schrittes den Katalysator in Gegenwart eines Gases, das molekula- 
25 ren Sauerstoff umfaBt, bei einer Temperatur, die 600 • C nicht ubersteigt, kalziniert, 

und das dadurch gekennzeichnet ist, daS 

2) man im Verlauf eines zweiten Schrittes Katalysatormetalle in Gegenwart einer waBrigen Losung, 
welche Natroniauge oder auch Natriumcarbonat in einer Konzentration von etwa 0,1 g und der 
SSttigung enthalt, einer Extrahierung unterwirft, bei einer Temperatur, die zwischen der Umgebungs- 

30 temperatur und der Siedetemperatur liegt, wobei die Extrahierung es erlaubt, ein Filtrat 2 , das 

Aluminium und wenigstens ein Metall, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Vanadium und 
den Metallen der Gruppe VI gebildet ist und einen Feststoff 1 zu erhalten, welcher wenigstens ein 
Metall der Gruppe VIII enthalt. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1 , worin 

a) man den verwendeten Katalysator vor dem zweiten Schritt einem Strippen durch ein Losungsmit- 
tel unterwirft, urn die anhaftenden Ole zu entfernen, 

b) man den gestrippten Katalysator der Verfahrensweise des ersten Schrittes unterwirft, bevor man 
mit dem zweiten Schritt weiterverfahrt. 

40 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin man am Ausgang des Schrittes a) und des Schrittes b) 

c) eine Extrahierung des grofiten Teiles der Metallsulfate des in Schritt a) erhaltenen kalzinierten 
Katalysators mit permutiertem Wasser bewirkt, 

d) dem in c) erhaltenen Filtrat 1 eine kaustische Base Oder ein alkalisches Carbonat mit einem pH- 
45 Wert.der zwischen 10 und 11 liegt, zusetzt, mit nachtraglichem Erhitzen, um die Metalle der Gruppe 

VIII, wie Nickel, Kobalt und Eisen, auszufallen und die loslichen Natriumsalze im Filtrat 2, die aus 
der Gruppe ausgewahlt sind, die aus den Metallen der Gruppe VI und Vanadium gebildet sind, 
umzuwandeln, 

e) den zweiten Schritt, dem in Anspruch 1 definierten Extrahierungsschritt, mit dem aus d) 
so stammenden Filtrat 2 durch aufeinanderfolgende Extrahierung der Metalloxide, die aus der Gruppe 

ausgewahlt sind, die aus Vanadium, Molybdan und Wolfram gebildet ist, bewirkt, wobei die 
Extrahierung gegebenenfalls auch mit dem in Schritt c) erhaltenen, verbleibenden Feststoff 1 unter 
Erhalt eines Teiles eines verbleibenden Feststoffes 2 und eines Filtrates 1 bewirkt werden kann. 

55 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB am Ausgang des Extrahierungsschrittes der 
Feststoff einer abschliefienden Reinigungsbehandlung in einem Schritt f) durch eine abschlieBende 
Reinigungsbehandlung unterworfen wird, welche wenigstens eine der folgenden Behandlungen ist: 
- Extrahierung mit warmem Wasser 
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- thermische Behandlung bei einer Temperatur Gber der Bildungstemperatur von feuerfesten 
Metallaluminaten. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB am Ausgang des 
5 Extrahierungsschrittes, wenn dieser in Gegenwart von Natronlauge bewirkt wird, man das Filtrat 3 der 

Extrahierung gemaB den folgenden Schritten behandelt, im Fall, daB wenigstens ein Metall, das aus der 
Gruppe ausgewMhlt ist, die aus Vanadium, Wolfram und Molybdan gebildet ist, vorhanden ist: 

g) das Filtrat der Extrahierungslosung wird auf eine Temperatur, die im allgemeinen zwischen -2 • C 
und 25 °C liegt, unter Ausfallung von Vanadium abgekGhlt, 
10 h) die in Schritt g) erhaltene L5sung (Filtrat 4) wird durch Einwirkung von gasformigem Kohlendioxid 

bei einer Temperatur, die im allgemeinen zwischen 25 °C und der Siedetemperatur liegt, mit einem 
stiindlichen Durchsatz des Gases und pro Kilogramm des behandelten Katalysators, der zwischen 
0,1 und 100 Liter liegt, unter Bildung von Natriumcarbonat entaluminiert, 
i) wobei das Natriumcarbonat aus wenigstens einer der folgenden Verfahrensweisen stammt: 
75 - Verwendung bei Schritt e) aus Anspruch 4 (oder Schritt 2 aus Anspruch 1 ), 

- Bildung eines Uberschusses bei Schritt h) 

und der ISsliche Stoff in der in Schritt h) erhaltenen Losung wird als weniger losliches Natriumbicar- 
bonat unter Einwirkung von gasformigem Kohlendioxid bei einer Temperatur, die zwischen der 
oberen Grenztemperatur der Gefrierung und der Umgebungstemperatur liegt, ausgefallt, mit einem 
20 stiindlichen Durchsatz und pro Kilogramm des behandelten Katalysators, der zwischen 0,1 und 100 

Liter liegt, 

j) die loslichen Natriumsalze aller Metalle, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Vanadium, 
Wolfram und Molybdan gebildet ist, und welche in Losung vorhanden sind, werden durch Umset- 
zung mit einem loslichen Natriumsalz, ausgehend vom Filtrat der Extrahierung, ausgefallt. 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB am Ausgang des 
Extrahierungsschrittes, wenn dieser in Gegenwart von Natriumcarbonat bewirkt wird, man das Filtrat 3 
dieser Extrahierung gemaB den folgenden Schritten behandelt, im Fall, daB wenigstens ein Metall, das 
aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Vanadium, Wolfram und Molbdan gebildet ist, vorhanden ist: 

30 g) die in Schritt e) erhaltene Losung (Filtrat 3) wird durch Einwirkung von gasformigem Kohlendioxid 

bei einer Temperatur, die im allgemeinen zwischwen 25 • C und der Siedetemperatur liegt, entalumi- 
niert, mit einem stUndlichen Durchsatz und pro Kilogramm des behandelten Katalysators, der 
zwischen 0,1 und 100 Liter liegt, unter Bildung von Natriumcarbonat, 

wobei das Natriumcarbonat aus wenigstens einer der nachfolgenden Verfahrensweisen stammt: 
35 - Verwendung bei Schritt e) des Anspruches 4 (oder Schritt 2 des Anspruches 1), 

- Bildung im OberschuB bei Schritt h) 

und der in Schritt h) erhaltene losliche Stoff wird als weniger losliches Natriumbicarbonat unter 
Einwirkung von gasf5rmigem Kohlendioxid bei einer Temperatur, die zwischen der oberen Grenz- 
temperatur der Einfrierung und der Umgebungstemperatur liegt, ausgefSllt, mit einem stundlichen 
40 Durchsatz und pro Kilogramm behandeltem Katalysator die zwischen 0,1 und 100 Liter liegt, 

i) die loslichen Natriumsalze aller Metalle, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Vanadium, 
Wolfram und Molybdan gebildet ist, werden durch Umsetzung mit einem loslichen Calciumsalz, 
ausgehend von dem Extrahierungsfiltrat, ausgefallt. 

45 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens eine RGckfCihrung der nach 
Schritt e) erhaltenen Losung (Filtrat 3) durchfOhrt, indem man wenigstens einen Zusatz von Natriumcar- 
bonat vornimmt und indem man die so fur Schritt e) erhaltene Losung wiederverwendet, wobei die 
RGckfGhrung auBerdem vor der DurchfGhrung des Schrittes g) stattfindet. 

so 8. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt j) des 
Anspruches 5 oder in Schritt i) des Anspruches 6 erhaltene Losung Gber ein komplexierendes Harz 
geleitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das komplexierende Harz wenigstens eine 
55 der Funktionen tragt, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Oxim, Chinolin, Oximderivaten und 

Chinolinderivaten gebildet ist. 



22 



EP 0 487 368 B1 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das in Schritt j) des 
Anspruches 5 oder in Schritt i) des Anspruches 6) verwendete Calciumsalz aus der Gruppe ausgewahlt 
ist, die aus Calciumchlorid und Calciumnitrat gebildet ist. 
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